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基碱金属类如 ＲLi，ＲOK，ＲOLi 等［9，10］． 丙交酯聚
合通过自由 ＲO －离子进攻羰基，导致酰氧键断裂
开环．自由 ＲO －离子的碱性非常强，可从单体的
α-位置上夺取 1 个 H +，而失去 H +的单体负离子













存在，在催化丙交酯聚合时，Ｒδ －、Mδ + 都参与反
应:即单体先在金属离子 Mδ +上配位活化，然后
Ｒδ －亲核进攻已活化的单体，单体发生开环插入
到 Ｒ—M键中，其反应机理如图 3 所示．
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Fig． 2 The mechanism of anionic polymerization of lactide





















Inoue小组于 1985 年发现［12］(如图 5)以卟
啉铝氯化物-甲醇体系对环氧乙烷衍生物开环聚
合时可以得到分子量可控，分子量分布窄的聚醚










Fig． 4 Illustration of the distinction between“classical living”and“immortal”ＲOP processes
Fig． 5 Porphyrin aluminum and its polymerization monomers of reactive intermediates








2007 年，Carpentier小组研究了钇配合物 2 和
3(如图 7)对外消旋丙交酯的聚合性质． 当有 20
倍的异丙醇作为链转移剂参与反应时，所得聚合
物仍能保持 0. 90 的杂同选择性．此聚合体系可以
“耐受”50 倍异丙醇，所得聚合物可以保持 0. 80
的杂同结构［16］．
Fig． 7 Complexes 2 and 3
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［LA］0 /［iPrOH］0 /［Ln］0 = 500 /50 /1，反应 14 h，
转化率可达到 98%，所得的聚丙交酯 PDI = 1. 24．





并可以耐受异丙醇达到 1000 倍． 60 ℃下，投料比
为［LA］0 /［OH］0 /［Zn］0 = 20000 /1000 /1，反应
3 h，转化率可达到99%，所得的聚丙交酯Mn =
Fig． 9 Complexes 5










Fig． 10 The alcohol under immortal polymerization and organic catalysts
Fig． 11 Synthesis of complexes 6 ～ 9
2012 年，崔冬梅课题组合成了以吡啶基官能
化乙醇为配体的吡啶基官能化乙氧基镁、锌配合















窄． 30 ℃时，当投料比为［LA］0 /［BnOH］0 /［Ln］0
=5000 /100 /1，反应 1. 6 h，转化率可达到 94%，所
得的聚丙交酯 PDI = 1. 06． 当投料比为［LA］0 /
［iPrOH］0 /［Ln］0 =5000 /100 /1，反应 1. 4 h，转化率
可达到 93%，所得的聚丙交酯 PDI =1. 06．
Fig． 12 Synthesis of complexes 10




短，以配合物 11 为催化剂是，当投料比为［LA］0 /
［OH］0 /［Sm］0 = 100 /5 /1，反应 30 min，转化率可
达到 99%，所得的聚丙交酯 PDI = 1. 26．























环后的八元环中间体 B，迅速变成活性种 C． 其
次，快速可逆的交换反应在游离醇与 D 之间进行
后，又得到增长活性种 A，并生成休眠的羟基封端
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× 104 ～ 32. 54 × 104 之间的三臂星形高杂同聚丙
交酯，且聚合物的分子量分布指数始终保持在
1. 09 以下．
Fig． 15 Synthesis of star-shaped PMAC
Fig． 16 “Living”and“immortal”polymerization of rac-lactide initiated by complex 14 /TEA
根据实验数据，文中提出了如图 16 的聚合机
理．首先，稀土单烷基化合物和三乙醇胺反应生成





封端的聚合物 B可以与配合物 14 或者其他链端
198










































分子量在 0. 38 × 104 ～ 1. 38 × 104 之间，分子量分






化剂． ＲOH为链转移剂，可以和催化剂 Cit或 Cht反
应生成 ＲO-Cit或 ＲO-Cht ． ＲO-Cit或 ＲO-Cht可引发
单体聚合生成 ＲO-(LA)n-Cit或 ＲO-(LA)n-Cht ．在
过量 ＲOH 存在的情况下，ＲO-C 或 ＲO-(LA)n-C















Fig． 18 The synthetic route of star-shaped " SOFT-HAＲD" steroblock ploylactide
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Fig． 20 One-pot synthesis of it － ht stereomultiblock PLA from rac-LA via living cross-chain transfer polymerization







合物 17、铝烷氧基配合物 18 反应，制得具有荧光
特性的配合物 19 和 20． 荧光标记聚酯可通过先
合成荧光标记配合物 19 或 20，然后用其催化环
酯单体开环聚合得到． 也可通过配合物 17 或 18
和荧光染料 A 反应原位生成配合物 19 或 20 后，
然后加入环酯单体聚合得到． 并且在多倍荧光染
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The Highly Efficient Strategy to Synthesize Polylactide ———
Immortal Polymerization
Xue Wang，Na Liu，Bo Liu，Dong-mei Cui*
(Changchun Institute of Applied Chemistry，Chinese Academy of Sciences，Changchun 130022)
Abstract Polylactide is an important part of biodegradable material． Among the numerous synthesis methods
“immortal polymerization”has aroused researchers’attention in just recent years． This review introduces the
latest developments of lactide“immortal polymerization”catalytic systems，in which monobasic，polyhydric or
functionalized alcohol act as chain transfer agents with rare earth metal as catalysts． This review also presents
using“immortal polymerization”to synthesize polylactide and its copolymer with topological structure．
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